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^ Besehraibung 

Die Erf Indung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Zeolithen in Gegenwart von Fluorwasserstoff. 

Nach der DE-B2-1 767 235 kann man Zeolithe vom Strulcturtyp ZSM-5 dadurch hersteiien. dad man eine 
5 Realctionsnriisciiung aus einer SiOz-Komponente, Na-Alumlnat, Wasser und Tetrapropytammoniumoxid auf 
Temperaturen von 100 bis 175 ''C erhitzt. Die erhaltenen Zeolithe lessen stch als Katalysatoren fur die Um- 
wandlung von Kohlenwasserstoffen verwenden. 

Aus der EP-A1 -0 094 288 ist eine Herstellung von Zeolithen vom Struktur^ ZSM-5 t)ekannt, t>ei dem man 
in einem wasserigen Medium Galliumoxid oder Natriumatuminat in Gegenwart von Natriumhydroxid mit Hexa- 
10 fluorokieselsfiure umsetzt; vgl. Selte 10 und Seite 11 (Belspiel 1). 

In der DE-A1-2 909-929 wird ein Verfahren zur Herstellung eines Zeolithen vom Strukturtyp ZSM-5 aus 
Si02, Alkali und einem Oxid eines 3-wertigen Metal Is in Gegenwart von Aminen durch hydrothermaie Kristal- 
lisation beschrieben. bel dem ais Ausgangsstoff Glas verwendet wird. Bevorzugt werden Temperaturen zwi- 
schen 140 und 160 ''C. Die nach diesem Verfahren erhditlichen Zeolithe sind beispielsweise als Katalysatoren 
15 bei Alkyllerungs- und Isomerteierungsreaktlonen sowie bei der Unnsetajng von Methanol und/oder Dimethy- 
lether oder anderen niederen Alkoholen bzw. Ethern In Benzin oder Olef inen verwendbar. 

Aufgabe der Erf indung Ist ea, demgegenuber ein weiterea Verfahren zur Herstellung von Zeolithen zur Ver* 
fugung zu stellen. 

Dazu wird erf IndungsgemdQ ein Verfahren zur Herstellung von Zeolithen aus Glas mIt einem Gehalt an 
20 SIO2, Alkali und einem Oxid eines 3-wertigen Metalls durch Kristallisation in einem wasserigen Medium vor- 
geschlagen, bei dem man die Zeolithe in Gegenwart von Fluorwasserstoff kristalllslert 

Bei dem erf indungsgemd&en Verfehren I5st sich das eingesetzte Glas in Gegenwart des Fluorwasser- 
stoffs Im wdsserigen Medium auf. Ob bean Auf Idsen ein fester Ruckstand zuruckbleibt, kann davon abhangen, 
wie hoch der gewShlte Feststoffgehalt im Reaktionsgemisch ist oder wie lange bzw. wie kurz man den Fiuor- 
25 wasserstoff auf das Ausgangsmaterlal einwirken iSfk. Einen eventuellen festen RQckstand kann man abf litrle- 
ran. Der Vorteil, die Kristallisation der Zeolithe In Abwesenhelt eines festen RGckstands durchzufuhren, besteht 
darin, da& sIch so Zeolithe ttel von Ausgangsmaterlal gewlnnen lassen. 

Man kann das eingesetzte Glas beispielsweise bei einer Temperatur Im Bereich von 20 bis 100 '^'C. insbe- 
sondera von 30 bis 60 **C, I5sen. Dleser Bereich soli dem Fachmann aber nur Rtehtwerte geben, da man auch 
30 jenseits der Grenzwerte arbeiten kann. Es ist vorteilhaft, das LSsen des Glases im wasserigen Medium durch 
Ruhren zu beschleunlgen. 

Bel der Bildung der Zeolithe handelt es sich um eine hydrothermaie Krilstaliisation, die man auch als Unrv 
kristallisation ansehen kann. Zur Bfidung der Zeolithe wird die Ldsung so welt abgekuhlt, bis Kristallisation ein- 
trltt Die anfallenden Krlstalle k6nnen In an sksh bekannter Welse von der Mutterlauge abgetrennt, gewaschen 
35 und getrocknet weiden. 

Zur Herstellung des wdsserigen Reaktionsmediums kann man gasfdrmigen Fluorwasserstoff oder Flu&- 
sdure verwenden. Der FluorwasserstDff IS&t sich auch aus einem Ruorid fireisetzen, etwa mit einer Mineral- 
sdure, beispielsweise aus Calclumfluorid mit SchwefelsSure. 

Vorzugswelse arbeitet man mit verdunnter Fluor wasserstoffsSure, es sind jedoch auch hdher konzentrier- 
40 . te Sduren verwendbar (etwa eine 4p-proz. Saure). Das Verdunnen der Fluorwasserstoffaaure wird dort seine 
Grenzen f inden, wo die Reaktlonsgeschwindigkelt nlcht mehr befirledigt 

Vorzugswelse verwendet man felngemahlenes Glas als Ausgangsmaterlal. Wenn man Borsllikatglas ein- 
setzt. erhSIt man Zeolithe, deren Kristallstruktur der des Aluminosilikatzeolithen ZSM-5 entspricht. 

MIt Hilfe bekannter lonenaustauschtechniken ISEt sich die Beladung der erhaltenen Zeolithe mit belsptel- 
45 weise Alkali- oder Erdalkalilonen gegen Protonen oder andere Kationen austauschen. 

Nachstehend wird die Erfindung durch Belspiele niher erifiutert. 

Belspiel 1 

so Es wurde felngemahlenes handelsQbllches Borsllikatglas (mit einem Gehalt an etwa 79 Gew.-% SlOzt 12 
Gew.-% B2O3, 2,2 Gew.-% AlaOa und 5 Gew.-% NsaO) sukzessiv In 100 g veidunnter RuBsSure gegeben, bis 
sich nach 5 Tagen kein Glas mehr Idste. Die Temperatur wurde Im Bereich von 30 bis 60 *^ gehalten. Danach 
wurde die LSsung soweit abgekuhit, da(l sich Kristalle bildeten. Das angefallene kristalline Produkt wurde f il- 
triert, gewaschen und getrocknet Eine Rdntgenbeugungsanalyse - vergleiche beiliegendes Diagramm- ergab, 

55 da& das gut kristalline Material dem Strukturtyp des Aluminosilikatzeolithen ZSM-5 entsprach. 
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A Beispiel 2 

Es wurde Beispiel 1 mlt der einzigen Ausnalime wiederholt, dad die sultzesslve Zugabe des BorsQikatgla- 
ses nach 3 Tagen abgebrochen wurde. Es wurde eine geringere Ausbeute kristallines Material (Aluminosilii^at- 
5 zeolith ZSM-5) erhalten. 



Patentanspruche 

10 1 . Verfahren zur IHeratBllung von Zeolithen aua Glas mit einem Gehalt an Si02, Alkaii und einem Oxid eines 

3-wertigen Metails durch Kristallisation In einem wfisserlgen Medium, dadurch gekenmBiehnat, dad man in 
dem wdsserigen Medium Ruorwasseistoff auf das Glas elnwirken idf^t und den Zeolithen durch Abkuhien des 
wdsserigen Mediums kristallisiert 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g9k9nnz9ichn9t, da& man in einem wSsserigen Medium arbeitet, 
IS in dem der Fluorwasserstoff aus einem Ruorid lineigesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2. dadurch g^kmnnn^chnmi, daa man den Fluorwasserstoff mit einer Mine- 
ralsfiure freisetzt. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprGche, dadurch gBkBnnzeichnet, da& man felngemah- 
ienes Glas verwendeL 

20 5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet da& man Borsilikatglas verwendet. 



Claims 

25 1 . A method of producing zeolites from glass with a content of SiOa, alkali and an oxide of a trivalent metal 

by crystallization In an aqueous medium, characterlsBd in that in the aqueous medium hydrogen fluoride is 
allowed to act on the glass and the zeoiitas are crystallized by cooling of the aqueous medium. 

2. A method according to ciaim 1 . characterised \n that work is carried out in an aqueous medium in which 
the hydrogen fluoride is released from a fluoride. 

30 3. A method according to daim 2, c/iaracler/secf in that the hydrogen fluoride is released with a mineral 

acid. 

4. A method according to one of the preceding claints, eharadortSBd in that finely ground glass is used. 

5. A method according to daim 4, characterised in that borosilicate glass is used. 

35 

Revendications 

1. Pn>c6d6 de preparation de zdolite d partir de verre contanant SiO^, de i'aicalin et un oxyde d'un mdtal 
trivalent, par cristaiiisation dans un milieu aqueux, caract6rts6 en ce qu'on fait rdagir, dans le milieu aqueux, 
40 de I'acide f lorhydrique sur le verre et en ce qu'on fait cristailiser ia z6olite par retroidissement du mffreu aqueux. 
.2. Proc666 selon la revendicatlon 1 , caract6ris4 en ce qu'on travallle dans un milieu aqueux, dans iequel 
I'acide fluorhydrique est Iib6r6 d partir d'un fiuorure. 

3. Proc^dd selon la revendicatlon 2, caractMs6 en ce qu'on libdre i'acide fluorhydrique avec un acide 
mineral. 

45 4. Procddd selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, caract4ris4 en ce qu'on utilise du 

verre f inement broyd. 

9. Proc6d6 selon la revendicatk>n 4, GaractMs6 en ce qu'on utilise du verre au l)orosilicate. 
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